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要旨 昭和基地（ - ， - - ， - ）とドー
ムふじ基地（ ， ）で，エアロゾル成分と酸性ガスの連続観測を
実施した．海塩粒子濃度の季節変化はいずれの基地でも夏季に極小を示し，
冬季に濃度が高くなる変化を示した．冬季に海塩粒子濃度が高いのは，低気
圧接近に伴う強風による海塩粒子の発生と長距離輸送に起因しているのだろ
う．昭和基地では，海塩粒子のほとんどが微小粒子域（ ? - μ ），超微
小粒子域（ ?＜ μ ）に分布していた．海塩粒子中の ?と ?は不?一
反応により損失しやすく，夏季に ?と ?の損失が顕著だった．昭和基地
で観測された ? ?と ? ?の各濃度比は，夏季にはそれぞれ約 ，
まで減少していた．昭和基地では，冬季に海塩粒子はほとんど変質（ ?ロ
ス）していなかったが，ドームふじ基地では年間を通じて海塩粒子からの ?
損失が確認された．冬季のドームふじ基地では， ??とその前駆物質により
海塩粒子の変質が進行していた．昭和基地でのガス状の無機塩素化合物（主
成分は ）と臭素化合物（主成分は ）の濃度は，それぞれ -
??，検出下限以下~ ??だった．海塩組成分別による ???損失は
昭和基地だけでなく，内陸のドームふじ基地でも確認された． ?? ?の濃
度比の季節変化は，低温下で濃度比が高くなる傾向を示した．濃度比の値と
その温度依存性から， 形成以外の海塩組成分別過程（例えば
， の形成）も南極沿岸域で起きていることが示唆される．ドー
ムふじ基地と昭和基地での ?? ?比の季節変化や値が大きく異なって
いたことから，内陸部でも積雪表面で海塩組成分別が進行し，風により大気
中へ海塩粒子が再飛散している可能性が?えられる．
は じ め に
対流圏下部では海塩粒子は主要なエアロゾル成分の一つである．海塩粒子上での不?一
反応により反応性ハロゲン化合物を放出するため（ ），海塩粒子
は大気化学過程と密接に関係している．また，海塩粒子はその雲凝結核としての機能や日
射の散乱体としての機能を介して，地球の放射収支にも影響を与える．特に海塩粒子上で
の不?一反応と高反応性ハロゲン化合物の生成は，極域の大気化学過程と非常に密接に関
わっており，極夜明け（ ）の時期に，海塩成分由来のハロゲン化合物による光
化学反応過程が地上 ?消失現象を誘発することが知られている（
）．さらに，海塩粒
子の起源は海水（海洋・海氷）のため，大気中の物質輸送・循環過程を理解するためのト
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レーサーとして活用されることもある（ ）．特にアイスコア記録の解釈で
は，海塩成分が海氷の張り出し面積の指標として用いられることもある（
）．
南極沿岸域での海塩粒子濃度の季節変化は， 年代後半頃から昭和基地（
）， 基地（ ）， 基地（ ），
基地（ ）， 基地（以下， 基地
）で観測が行われてきた．また，最近では南極大陸の内陸部での海塩粒
子の観測も，ドームふじ基地（ ）， 基地（
）， 基地（ドーム ）（ ）で行われるようになっており，
海塩粒子の沿岸部~内陸部の空間分布や，その輸送過程に関する知見が徐々に得られてい
る．これらの観測から，海塩粒子は 基地を除いて夏季に濃度の極小を示し，冬季に濃
度が高くなる傾向があった．南極域の大気中に存在する海塩粒子は，海洋表面やポリニア
等の開水面での発生（ ），海氷表面からの飛
散（ ）が起源として指摘されている．各基地で観測
が継続されているが，南極域，特に内陸部での観測例は少なく，海塩粒子が関連する過程
をより理解するためには，沿岸域や内陸部での観測を地道に継続して得られた結果を比較
し，知見を蓄積していく必要がある．
これまでの観測から，人為起源物質濃度が極めて低い南極域でも，輸送中の酸性ガスや
反応性ガス成分との不?一反応により海塩粒子が変質することが示唆されている（
）．エアロゾル粒子の個別粒子分析から，海塩粒子が ???，
? ??， ??や，それらの前駆物質との不?一反応により変質する直接的な証拠も得ら
れている（ ）．南極域での海塩粒子の変質
は，主に ロスに注目されることが多く（
）， ロスについて
は極めて観測例が少ない（ ）．
海塩粒子上での不?一反応により ?， ， ， のような高反応性臭素化合物が
大気中へ放出される．これらの成分は， 期に地上 ?消失（ ）をもたらす
光化学反応サイクルを活性化させる（
）． 過程と直接関連している成分である
は，人工衛星による観測から海氷域で濃度が高くなる分布を示すことが確認されており
（ ），海氷・積雪表層に分布する海塩成分や，フロストフラワーの寄与が
指摘されている（ ）．しかし
ながら，海氷上の海塩成分やフロストフラワー上での不?一反応だけでは，大気中に存在
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する レベルを説明できないため，強風により海氷表面から大気へ放出された海塩粒子
上での不?一反応の寄与も指摘され始めている（ ）．
海塩粒子の ロスが主要なソースである も， 基地（
）や昭和基地（ ）で季節変化が観測されている．海塩粒子の ロス
などから放出される などのガス状無機臭素化合物は，昭和基地でのみ観測例があり，
時に濃度が高くなることが指摘されていた（ ）．
不?一反応による海塩粒子の変質に加え，高緯度域では海水凍結などの低温過程により
海塩組成分別が進行することも指摘されている（
）．海塩成分の組成分別は，海水が凍結する時や海氷の温度変化が起きた時に周囲の温
度に応じて特定の塩が析出（あるいは沈殿）するために進行し（
），その結果，海氷表面や海氷上の海水が浸みた積雪表面中の海塩成分
比は，海水組成比から徐々に変化していく．荒天時には強風により，海氷表面や海氷上積
雪表面から海塩成分が大気へ再飛散されるため，沿岸域では，組成分別をした海塩粒子が
海氷起源の海塩粒子の指標とされることも多い（
原ほか， ）．気温が約－ ° 以下になると海氷域で （ ?
?・ ?）の形成が進行し，大気中の海塩粒子組成が海水組成比と異なる例が，南極沿
岸部の 基地（ ）， 基地（ ），
基地（ ），昭和基地（ ）
で観測されている．内陸部での海塩粒子の観測は，ドームふじ基地（ ），
基地（ ）， 基地（ ）で
行われているが，ドームふじ基地のみで ???損失した海塩粒子の存在が確認された．各
基地での海塩粒子濃度や海洋生物活動起源の ???の寄与が異なるため， 基地と
基地の観測結果では，組成分別した海塩粒子が存在するか否かについて結論す
るには至らなかった．海水凍結に関係する室内実験結果では，－ ° 以下で 形
成以外の海塩組成分別も起こり得ることが示唆された（ ）．南極沿岸域
で，海塩組成分別と関連していると?えられるエアロゾル粒子（ の粒子）が観測さ
れた例がある（ ）．また，海氷上での塩分濃度の高い積雪中の海塩成分
も， 形成による組成分別が起きていたことが指摘されてはいるが（
）， 形成以外の組成分別過程の直接的な証拠はまだ得られていない．
本研究は，南極沿岸と内陸部での海塩粒子の関係する各化学過程を明らかにすることを
目的とした．ここでは，東南極での大気中の海塩粒子とハロゲンサイクルについて?察す
る．特に海塩粒子の輸送，変質過程とその反応生成物であるガス成分の変化，低温環境下
での海塩組成分別過程について注目した．
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観測と分析/解析
試料と分析
化学分析用のエアロゾル試料の採取を，昭和基地（ °， °）で 年 月~
年 月（ ~ ）と 年 月~ 年 月（ ~ ）に，ドームふじ基地
（当時の名称 ドームふじ観測拠点）で 年 月~ 年 月（ ）に行った．
~ でのエアロゾルサンプリングは粒径別に分級せず， フィルタ （ー μ
， φ， ）を用いてエアロゾル粒子を捕集した．サンプリング時間は
- 日で，流量は約 分である． ~ でのエアロゾルサンプリングでは，
（ ）とバックアップフィルターを使用し，段分級サンプリングをした．
流量は約 分であり，カットオフ直径は，約 μ ， μ である． ~ と
でのエアロゾルサンプリングは観測棟北側で実施し， ~ では基地主要
部から風上側に離れた清浄大気観測室でサンプリングを実施した．エアロゾルサンプリン
グのための大気取り込み方法については， （ ）に詳細をまとめた．観
測棟での大気取り込みに使用した配管の内径が清浄大気観測室の配管と比べると小さいた
め，観測棟でのサンプリングでは粗大粒子域で損失の影響を受けやすく，質量濃度を若干
過小評価している可能性がある．エアロゾルサンプリングに使用したフィルターホルダー
と は室内に設置しているため，乾燥した条件（低相対湿度下）でエアロゾル粒子を捕
集している．サンプル回収後，直ちにポリプロピレン製の容器にフィルターを入れ，分析
まで－ ° 以下で冷凍保存した．観測期間中は月に - 回の頻度でブランクサンプルも採
取した．帰国後，イオンクロマトグラフ（ ， ， ）によりエアロゾル
水溶性成分の定量分析を行った．各成分濃度は，ブランクサンプルの分析値を使用して補
正を行った．分析条件や分析手順については， （ ）に示したとおりである．
気象データと流跡線解析
本研究で使用した気象データは，気象庁により気象棟周辺で行われている定常気象観測
データである（気象庁， - ， - ）．気象棟は基地主要部に位置し，清浄大気
観測室からおよそ 離れている．空気塊の履歴を検討するために，
（ ）を用いて流跡線解析を行った． 時間の後方流跡線の計算に
は， 再解析データ（ ）を使用し， モードで計算を行った．
結果と?察
昭和基地での海塩粒子の濃度変化と粒径分布
図 に，海塩粒子の主成分である ?濃度変化を示す． ?濃度は夏季に＜ ??
まで減少し，冬季~春季には海氷が張り出した海氷縁から距離が離れるにもかかわらず，頻
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繁に ?濃度が高くなっていた．観測期間中の冬季に ??まで ?濃度が増
加することがあった．詳細は後述するが，冬季~春季の海塩粒子の増加は，低気圧接近・通
過に伴う海塩粒子の発生と輸送に関係している．今回得られた海塩粒子の季節変化は，昭
和基地（ ）， 基地（ ）， 基地（
）， 基地（ ）で得られた観測結果と良く
似ていた．しかしながら，夏季に開水域が基地の目前まで達する 基地では，夏に極大
を示す季節変化となっていた（ ）．
図 に，エアロゾルサンプリング時の粒子ロスの影響の少ない， ~ 期間中に得
られた ?濃度のヒストグラムを示す．夏季（ - 月）の ?濃度は主に＜ ??
に分布し， ?濃度中間値は ??だった．冬~春（ - 月）には，図 に示した
ように ?濃度が増加することが多くなるため， - 月の ?濃度中間値は
??， - 月の ?濃度中間値は ??に増加していた．夏季とは異なり，冬季~
春季に ?濃度が＜ ??となることはほとんどなかった．荒天時に ?濃度が増
加する傾向があるが，冬季~春季には非荒天時（バックグラウンド時）の海塩粒子濃度（ ?
濃度）も増加していることがうかがえる．
図 に示したように， ?のピークは冬季~春季（ - 月）に頻繁に観測されていた．
?濃度の急増のほとんどは風が強い時期に対応しており，気温，水蒸気圧も増加してい
た（図 ）．冬~春の強風は低気圧の接近と密接に関係があるため，海塩粒子濃度変化は，温
暖・湿潤な大気の輸送によることが示唆される．昭和基地では，夏季にブリザード回数が
少なく，比較的穏やかな天候となることが多いため（ ），海塩粒子
の発生・輸送が抑制され，昭和基地で観測される海塩粒子（ ?）濃度が低くなっていると
図 - 年， - 年に昭和基地で観測された ?濃度の季節変化
? - -
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?えられる． （ ），原ほか（ ）に示したように，荒天時の空気塊は大
陸沿岸海氷域~海洋域（インド洋~大西洋）から輸送されることが多い． ?の主な起源は
海水であるため，開水域からの海塩粒子が発生し，昭和基地まで輸送されていると?えら
れる．また，海氷上にもブラインやクラックを通して海水がしみ上がり，海水にまみれた
積雪が存在するため，海氷上からの海塩粒子の発生の可能性も?慮する必要がある．オン
グル海峡（ ）周辺にはポリニア（開水域）が出現することもある（
牛尾， ）．本研究の観測期間中にも，冬季にオングル海峡
の海氷が流れ，開水域が出現する事例が ， で見られており，昭和基地近傍で開
水域がある時には，近傍での海塩粒子発生も重要となるだろう．
図 に， ~ の観測から得られた ?濃度の粒径分布変化を示す．海洋境界層
では海塩粒子は主に粗大粒子に分布すると?えられているが，昭和基地では海塩粒子
図 ?濃度のヒストグラム () - 月（夏)，( ) - 月（冬），() - 月（春)．
? -
- -
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図 年 - 月に観測された気温，風速，水蒸気分圧， ?濃度の変化．
黒線と丸は気温，灰色線と四角は水蒸気分圧，破線と三角は風速の変化を示す（
）．
?
図 - 年に観測された ?の粒径分布と季節変化
?
-
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（ ?）の約 （ - の平?値）が ?＜ μ に分布していた．昭和基地では海
氷縁からの距離が夏に 程度，冬季には 程度となるため，重力沈降の影響を
強く受ける粗大粒子は輸送中に徐々に大気中から除去され，その結果，粗大海塩粒子の割
合が 前後と低くなるのだろう．さらに驚くべきことに，海塩粒子（ ?）の約 が
超微小粒子域（ ?＜ μ ）に分布していた．最近の観測（ ）やモデル
（ ? ）から，海洋表面での波や気泡の破砕によって超微小海塩粒子が
発生することが示唆されており，海洋表面での海塩粒子の発生が，超微小海塩粒子のソー
スの１つと?えられる．
ドームふじ基地での海塩粒子の濃度変化
図 に，ドームふじ基地で観測された ?濃度季節変化を示す．ドームふじ基地は大陸
沿岸から 以上離れており標高も高いため， ?濃度は昭和基地の濃度レベルの
割~数割程度だった．昭和基地での季節変化と同様に，ドームふじ基地での ?濃度季節
図 年にドームふじ基地で観測された ?濃度，気圧，風速の季節変化（
）．
?
?
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変化も夏季に濃度が低く（平? ??），冬季に高め（平? ??）になる傾
向があった．昭和基地の ?濃度変化は強風時に増加することが多かったが，ドームふじ
基地では風速と ?濃度の対応は確認されず， ?濃度の増加は気圧が下がる時に対応し
ていた．地上風速と対応していないため，ドームふじ基地の大気中に存在していた海塩粒
子は，基地近傍での海塩粒子発生よりも長距離輸送される海塩粒子が多いことが示唆され
る．
図 ドームふじ基地で高 ?濃度が観測された時の 日間の後方流跡線
() 年 月 - 日，( ) 月 - 日（ ）．
?
- -
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ドームふじ基地への海塩粒子輸送過程を検討するために， ?濃度が＞ ??とな
る事例について 日間の後方流跡線を計算した．図 に，得られた後方流跡線の一例を示
した． 月 - 日の例（図 ）では，空気塊は太平洋セクターの海域上自由対流圏（
- ）や対流圏下層（≦ ）から輸送されていた．昭和基地と異なり，ドー
ムふじ基地近傍では風が弱く，積雪表面からの海塩粒子の再飛散は少ないため，海塩粒子
は主に大陸沿岸域~開水域から輸送されていると仮定する．ここでは海洋境界層あるいは
自由対流圏下層（≦ ）を空気塊が通過した時が海塩粒子の発生源と判定した．
年 月 - 日の後方流跡線は太平洋セクターの海洋域から輸送されていたため，
月 日~ 日に得られた高 ?濃度は沿岸域の低気圧活動に伴い，海塩粒子が太平洋域
から輸送されてきたことが期待される．実際，沿岸部（昭和基地~みずほ基地）での航空機
によるエアロゾル観測でも，境界層だけでなく自由対流圏にも海塩粒子が分布し（
），荒天後には自由対流圏中のエアロゾル数濃度が増加していた例も観測されてい
た（ 原ほか， ）．
一方， 年 月 - 日の事例（図 ）では，空気塊は大西洋セクターの対流圏下層
（≦ ）や太平洋セクターの自由対流圏（ - ）から輸送されてい
た．大西洋セクターの対流圏下層からの鉛直輸送が確認されており， 月 日~ 日に高
?濃度をもたらした海塩粒子は，主に大西洋域から輸送されていたようである．他の高
?濃度イベント時のトラジェクトリーも，自由対流圏下層~境界層（＜ ）からの輸
送が確認されていた．中緯度~南極沿岸域から内陸部への長距離輸送が，ドームふじ基地で
の海塩粒子濃度変化に大きく影響しているのだろう． （ ）に示したように，
高 ?濃度となる空気塊は気象条件に応じて，インド洋，太平洋，大西洋の各海域からドー
ムふじ基地まで輸送されていた．
昭和基地での海塩粒子変質
図 に，昭和基地で観測されたエアロゾル粒子中の ? ?比と， ? ?比の季節変
化を示す． ? ?比は夏季に 以下まで減少し，冬季には海水比~ で変化していた．
冬季~春季には低温により，海水凍結時（海氷形成時）に海塩組成分別（例えば， ? ?・
? の形成）が起こるが，夏季の昭和基地周辺では，海塩組成分別が進行するほど気温
が低下しない．そのため，夏季の ? ?比の減少は，不?一反応による海塩粒子からの
ロスに起因していると?えられる．他の沿岸基地でも夏季に ロスが進行する傾向が
観測されていた（ ）．
また，海塩粒子の個別粒子分析から，夏季の ロスは ???や ? ??との不?一反応
により進んでいることが示唆される（ ）．夏季南極沿岸部では海洋生物活
動の活性が高く， ? ?や ? ? の前駆物質である などの揮発性硫黄化合物が
原圭一郎ほか
大気へ放出されるため，海塩粒子と酸性成分（ ? ?， ? ?）やその前駆物質との不
?一反応により ロスが進行していると?えられる．
? ?比の季節変化は， - 月には 近くまで減少していた． ? ?比と異なり，
冬季の ? ?比も海水比より低くなることが多かった．年間を通じて ? ?比が海
水比を下回っていた結果は， ロスと比べると ロスが進行しやすいことを示唆してい
る． ロスは粒子が酸性状態になることが条件となるが（
）， ロスは以下に示すような不?一反応により，酸性状態でなくても反応が進行
することが可能である（ ）．
＋ ? → ?＋ ( )
＋ ?? → ?＋ ? ( )
＋ → ＋ ? ( )
?＋ ? → ?＋ ??． ( )
， ， は ロスだけではなく，エアロゾル粒子上での ??生成とも関連している．
昭和基地で採取された海塩粒子の個別粒子分析では（ ），
冬季~春季に変質した海塩粒子には ??が混合していることが示されていた．海塩粒子
上での ?の不?一反応は ロスを進行させ，上記のような不?一反応により反応性臭
図 昭和基地で観測されたエアロゾル中の海塩成分の濃度比（ ? ?と ? ?）の季節変化
? ? ? ?
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素化合物の発生源として寄与していることが期待される．
ドームふじ基地での海塩粒子変質
図 に，ドームふじ基地で観測された ? ?のモル濃度比の季節変化を示す．ドーム
ふじ基地では， ?は定量下限以下だった．また，ドームふじ基地でも ? ?比は夏季
に減少し，冬季に高い値を取る季節変化を示していた．昭和基地での ? ?比の季節変
化と異なり，ドームふじ基地での ? ?比は，年間を通じて海水比より低い値（年平?
）に分布し， ?濃度が増加する時に ? ?比が高くなっていた．高 ?濃度は低
気圧活動により沿岸部から内陸部まで比較的迅速に輸送された時に対応していることか
ら，高 ?濃度時に ? ?比が高くなり，内陸域を比較的長い時間輸送されている間に
ロスが進行していることが示唆される．
ドームふじ基地では， ?濃度が高い時に ??濃度も高めになる傾向があった．ドー
ムふじでの ?， ?， ??の関係を図 に示す．海塩粒子から損失した ?量は~
??だった． ?濃度が ??以下の時は， ?濃度と ??濃度は比較的相関が良
く，下記の様な関係が得られた．
??＝ × ?＋ ?＝ ．
一方， ?濃度が ??以上の時には， ??濃度は ??以下となっていた．
?濃度が ??以上の時に ??濃度が低くなる要因として，中緯度~南極大陸沿
岸域から比較的短時間（数日以内）で輸送されてきていることが?えられる．
?濃度と ??の相関関係から，内陸部では海塩粒子の変質に ??が関係している
ことが期待される．海塩粒子から ?が損失した量（ ?）と ??濃度を比較するた
め， ?量を海水比（ ）と ?濃度を用いて以下の式から算出した．
図 ドームふじ基地で観測されたエアロゾル中の海塩成分の濃度比（ ? ?）の季節変化
（ ）．
? ?
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?＝ × ??????－ ??????．
上記の は海水比を意味する．ドームふじ基地での ??濃度と ?の関係は以下
の様に良い相関がみられた．
?＝ × ??＋ ?＝ ．
? ?比は海塩組成分別でも変化し得るが，海塩組成分別過程のみでは海塩粒子中の
??濃度は増加しないため， ?の相関関係の要因とはなりえない．以上から，ドー
ムふじ基地での ? ?比の変化には， ?， ??， ?のような反応性窒素酸化物に
よる ロスが寄与していると?えられる．
昭和基地での無機ハロゲンガスの季節変化
図 に，ガス状無機塩素化合物（ ）とガス状無機臭素化合物（ ）の季節変化を
示す． と の主成分は と だと?えられるが，本研究ではアルカリ含浸ろ
紙法を使用しているため，超純水で抽出した時に ?， ?として溶解し得る気体成分
（ ， ， ?， ， ?， ? ＝ ）も，微量だが含
まれている．
濃度は，検出下限~ ??（年平? ??，中間 ??）で変
動していた．この濃度範囲は， 基地の - 月に観測された濃度レベルと良く一致し
ていた（ ）．前述のように（図 ），昭和基地では夏季に顕著な
ロスが見られていたが， 基地で観測されたような濃度レベル（＞ ??，
）には達していなかった．夏季に見られる 濃度の違いは，
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図 ドームふじ基地で観測された ??と ?の関係（ ）．
?? ?
基地では開水域が基地近くに位置することや，海塩粒子濃度が昭和基地より高いこ
とと関係しているのだろう．昭和基地での 濃度は主に＜ ??に分布していた
が，明瞭な季節変化は見られなかった． （ ）で示したように， 濃度は
海塩粒子からの ロス量と同程度だっため，海塩粒子上での不?一反応による ロス
が， の主なソースであると?えられる．
一方， 濃度は検出下限~ ??（年平? ??，中間 ??）
で変動していた．図 に示したように， 濃度は年により変動幅が大きく変わるが，
月頃~ 月頃まで濃度が高くなり， 月~ 月にかけて極大を示す季節変化となっていた．
昭和基地では， 月中旬頃に極夜が明けることを?慮すると， 濃度が高くなるのは
期に対応していると言えよう．大気中に存在する海塩粒子は ロスを起こし
ていたが（図 ），海塩粒子からの ロス量だけでは，観測された 濃度を維持するこ
とはできない．海塩粒子の ロスと同様な不?一反応は，海氷上での海塩成分でも同様に
起こるため（ ），海氷上の海塩成分からの も重要であろう．特に
は海氷上に高濃度が観測されることが多い（ ）．図 に示したよう
に， 年には 濃度が ??まで達し， 年にも約 ??まで増加
した．牛尾（ ）によると， 年 月下旬に昭和基地沖の海氷が割れて開水域が出現
し， 年ころまでポリニアが出現していた．また， 年 月にもオングル海峡の海氷
が割れ，開水域が出現していた．海氷上の海塩成分は の発生源として重要であり
図 昭和基地で観測されたガス状無機塩素化合物（ ）とガス状無機臭素化合物（ ）の
季節変化
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（ ）， ?を多
く含んだ海塩成分を海氷上へ供給するポリニアが 発生源に寄与している指摘もある
ため（ ），昭和基地近傍での開水域の出現による海塩成分（ ?）の
供給と不?一反応により， が気相へ放出していることが示唆される．また，
（ ）に示したように， や 濃度は地上 ?消失時にも増加していた．
期に海塩成分の不?一反応により大気中へ放出された高反応性ハロゲン種が， ?消失
をもたらしている可能性がある．高 濃度は主に海氷域で観測されているが（
）， （ ）が指摘したように，海氷上の海塩成分だけでなく，大気
中へ分散した大量の海塩粒子上での不?一反応も，高反応性臭素化合物を放出し， ?消失
を引き起こす可能性がある．また， ?消失現象時の高 濃度は，大気中の の除去過
程と密接に関係しているため（ ），今後は大気中の物質循環過程からの
観点からだけではなく，生物圏への影響も検討していく必要があるだろう．
昭和基地での海塩組成分別過程
図 に ?濃度と ???濃度の関係を示す．図 ， 共に海塩粒子（ ?）濃度が
増加すると ???が減少する関係が確認された． ???濃度が負となる時の ?濃
度の相関関係は，以下のように求められた．
- 年
???＝－ × ?＋ ?＝ ，
- 年
?＞ μ
???＝－ × ?＋ ?＝ ，
μ ＞ ?＞
???＝－ × ?＋ ?＝ ，
?＜ μ
???＝－ × ?＋ ?＝ ．
?濃度と ???濃度の相関関係の傾きは，－ ~－ の範囲だった．同様の関係
は，他の沿岸基地でも観測されていた（ 基地， （ ) 基
地， （ ））．過去の観測結果（
）からも示唆されているように，この ?濃度と ???濃度の
相関関係は，－ ° 以下で海氷上での低温過程により起こる （ ? ?・ ?）
形成に起因していると?えられる．また，図 で示したように， ?＜ μ の画分でも
明瞭な相関が得られており，海氷起源の海塩粒子が ?＜ μ にも分布していることを
強く示唆している．
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? ?・ ? 形成以外の海塩組成分別過程を検討するために，図 に， ?? ?，
? ?， ?? ?の季節変化を示す． ?? ?の季節変化は夏季に減少し，冬季~春季
に徐々に増加する傾向が確認された． - 月には海水比前後（ ?? ?? 図 の青
線）まで減少し， 月中旬頃から海水比より大きくなり， 月下旬~ 月には比が 以上
まで達していた．同様の季節変化は ? ?でも確認された． ??は ?や ?と比べる
と土壌粒子成分の影響を強く受けてしまうため， ?? ?や ? ?の変化ほど明瞭で
はないものの，冬季~春季に海水比より高くなることが多かった．各成分の比が海水比より
高くなり始める時期は，平?気温が－ ° 以下に達する時に対応しており，海氷・積雪表
図 昭和基地で観測された ?と ???の関係
???は ?を指標として，海水組成比（ ）を用いて計算した．
? ???
??? ?
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面上で起こる組成分別過程の関与が示唆される．
図 に示したように，各成分比は夏季に海水比以下にまで減少していた．「しらせ」や
「海鷹丸」による南極周辺海域でのエアロゾル観測から得られた比は，海水比に近い値を
取っていたため，沿岸海洋域からの海塩粒子の輸送ではこの変化を説明できない．昭和基
地では， 月中旬以降~ 月上旬頃まで夜から午前中にかけて風が強く，日中に風がおさま
る日変化をする傾向がある（ 原ほか， ）．
本研究でのサンプリングでは局所汚染の影響を避けるため，卓越風向から風が吹き続ける
時にのみ大気吸引をする設定としており，夏季はカタバ風の影響を強く受けている「夜か
ら午前中」にのみ大気吸引が行われていた．カタバ風は大陸内陸部から大陸斜面に沿って
沿岸域へ下降してくるため，南極大陸内陸部に存在する海塩粒子の組成比が海水比と大き
くずれることが?えられる．
温度が約－ ° 以下となった時に の形成が始まるが（
）， の損失に伴い， ?? ?， ? ?， ?? ?の成分比は
徐々に変化していく．図 で確認した 形成に伴う硫酸塩損失の関係から見積も
ると， 形成により各成分の比（ ?? ?， ? ?， ?? ?）は， （ ??
図 昭和基地で得られた海塩成分濃度比（ ?? ?， ? ?， ?? ?）の季節変化．
?? ? ? ? ?? ?
- -
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?）， （ ? ?）， （ ?? ?）まで増加するだけである（図 ，青破線）．
冬季~春季に確認された ? ?や ?? ?比の値は， 形成に伴う比の変化内
におおむね収まっていたものの，冬季~春季の ?? ?比は， 形成に伴う比の
変化範囲を大きく超えた値となっていた．エアロゾル粒子の個別粒子分析結果では， を
含有する粒子は海塩粒子であり，冬季~春季に捕集された個々の海塩粒子中の と の
原子数比は海水組成比より高くなっていた（ 原ほか， ）．以
原圭一郎ほか
図 - 年に観測されたエアロゾル中の ?? ?比の温度依存性
バーの上端は 値，下端は 値を示し，箱の上部は 値，中央は 値（中間値），
下部は 値を示す．太線は平?値を示す．
?? ?
-
(a)D?＞2.0μm
(b)0.2＜D?＜2.0μm
(c)D?＜0.2μm
－ － － － － －
上から， ?? ?比の変化は，海氷上で起こる海塩組成分別過程では， 形成だ
けでなく，他の海塩組成分別過程も進行していることを示唆している．
図 に，各粒径域での ?? ?比と気温の関係を示す． ?＞ μ ， ＞ ?＞ μ
の ?? ?比の中間値は，－ ° 以上では海水比前後（ ）で分布していたが，－ °
以下では気温が下がるほど ?? ?比が増加する傾向が確認された． ?＜ μ の粒
径域の ?? ?比は， - で海水比より高い値となっていたが，温度依存性は確認
されなかった． ?＜ μ の粒径域では，他の粒径域と比べると海氷起源の海塩粒子の寄
与が少なく， ?? ?比の温度依存が確認されていない可能性もある． ?＞ μ ， ＞
?＞ μ の ?? ?比は，＞－ ° では中間値が 形成に伴う ?? ?
比の変化（~ ）に近い値を取っていたが，＜－ ° では ?? ?比がさらに増加する
傾向を取っていた． が濃縮された海塩粒子は，冬季~春季に採取された海塩粒子の個別
粒子分析でも明瞭に確認されていた（ ）．海水が約－ ° で凍結し
た後，約－ ° で 形成が始まり，－ ° で （ ?・ ?）が，－ °
で （ ・ ?）が形成し，析出することが室内実験で確認されている
（ ）． や のような 塩が徐々に析出し，損失して
いくことにより， ?? ?比が低温状態で徐々に増加する傾向を示していたのだろう．室
内実験とモデル計算より得られた結果では（ ），約－ ° で ? ?比
がおよそ となっており，冬季~春季の昭和基地で得られていた ? ?比と非常に良
く一致する値となっていた（図 ）．以上から，南極沿岸の海氷域では 形成だけ
でなく， や の形成も起き，海水組成比と異なる組成分別をした海塩粒
子が強風により海氷・積雪表面から放出されていることが示唆される．
ドームふじ基地での海塩組成分別過程
節で示したように，海塩組成分別過程は主に南極沿岸域を中心に議論がなされ，内陸
部での海塩組成分別過程の可能性についてはほとんど議論されていなかった．図 に，
ドームふじ基地で得られた ?と ???濃度の関係を示す．昭和基地で得られたよう
に，ドームふじ基地でも ?濃度が増加するにつれ， ???濃度が負の値を取る傾向が
確認された． ???濃度が負となる時の ?との相関は，以下の式で示される．
???＝－ × ?＋ ?＝ ．
ドームふじ基地で得られた傾き（－ ）は， ?濃度が ??のデータの影響を
強く受けているが，昭和基地で得られた傾き（約－ ，図 参照）に近い値となってい
た．この結果は，大陸内陸部でも組成分別をした海塩粒子が存在していることを強く示唆
する．内陸部にある他の基地（ 基地， 基地）の観測例では海塩成分濃
度が低く，海洋生物起源の ???の混合があり（ ），
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組成分別をした海塩粒子の存在について結論できていなかった．内陸部でも組成分別をし
た海塩粒子が存在する可能性のある要因としては（図 ），()沿岸域で組成分別をした海
塩粒子の内陸域への長距離輸送，()内陸積雪表面での組成分別過程が?えられる．以下，
前述の可能性について?察を行う．
図 に示したように，海塩粒子濃度が高い時には，海塩粒子は中緯度海洋境界層や大陸
沿岸域から内陸部まで輸送されていた．組成分別をした海塩粒子が大陸沿岸域や中緯度域
の境界層内に存在している時には，ドームふじ基地まで輸送されることは可能だろう．し
かしながら，図 では自由対流圏に相当する高度経由で，中緯度海洋境界層から輸送され
ていた．中緯度域では組成分別が進行するには気温が高すぎるため，中緯度域からの海塩
粒子の輸送の寄与が大きい場合には，内陸への海塩粒子輸送から図 の関係を説明できな
い．しかしながら， （ ），原ほか（ ）で指摘しているように，荒天後
には沿岸部（昭和基地）の上空でも海氷起源の海塩粒子が境界層上部~自由対流圏下部
（ ）付近まで分散し，中緯度の海洋起源の海塩粒子と海氷起源の海塩粒子が混合して
いるため，上空に拡散した海氷起源の海塩粒子が内陸部まで輸送されている可能性もある．
現時点では，内陸部に輸送される海氷由来の海塩粒子の寄与ははっきりしていない．
内陸部へ輸送された海塩粒子は，主に降水過程を経て積雪表面へ沈着する．大陸上で海
塩成分の組成分別が進行しない時には，組成分別をした海塩粒子は沿岸域から内陸部へ輸
送され沈着するのみであり，内陸部で存在する海塩粒子の組成は沿岸部で観測される組成
比に近い値をとるはずである．しかし，表面積雪の組成分析から，表面積雪中の ???
濃度が海水比と比べて低めになっている例が報告されている（
）．また，夏期には積雪面からの水蒸気の昇華過程による水蒸気移動と低温
原圭一郎ほか
ns
s-
SO
4 2
- ,
nm
ol
 m
- 3
 
Na＋,nmol m-3
図 ドームふじ基地で得られた ?と ???の関係
? ???
過程により， ???が関連した組成分別過程も指摘されている（ ）．以上
から，大陸沿岸域からの輸送だけではなく，内陸部の積雪表面での海塩組成分別の寄与も
検討する必要がある．
図 に，ドームふじ基地で観測された ?? ?比の季節変化を示す． ?や ??につ
いては， （ ）で示されているように，海塩成分以外（例えば土壌粒子）の
寄与もあり，海塩組成分別過程と関係すると?えられる明確な季節変化は得られなかった．
ドームふじ基地では， 年を通じて ?? ?比は海水比よりも高く， 月~ 月下旬の
?? ?比の平?値が ，中間値が だった．ドームふじ基地で観測された ??
?比は昭和基地で得られていた ?? ?比よりも全体的に高い値となっていた．組
成分別をした海塩粒子が，大陸沿岸の海氷域から内陸域への輸送により内陸部へ供給され
ているだけであれば，ドームふじ基地の ?? ?比は沿岸部（昭和基地）で得られた比
と同程度になるはずである．さらに昭和基地の 月~ 月下旬では， ?? ?比は海水比
以下~海水比前後に分布しているのに対し，ドームふじ基地では， ?? ?比が 以上
の値となっており， - 月には ?? ?比が１以上の値となっていた．海塩成分以外（例
えば鉱物起源）の が混入した時にも 比は増加し得る．しかしながら，南極内陸
部や沿岸域で実施された，航空機によるエアロゾル観測で採取されたエアロゾルの個別粒
子分析結果では， は海塩粒子と混合している他には， ?粒子として存在している
ことが多く，土壌粒子（ ， ， など）と混合している はほとんど確認されなかっ
た（ ）．そのため，夏季に見られた高 ?? ?比は，土壌粒子の混合
の影響ではないと?えられる．昭和基地とドームふじ基地での ?? ?比の値と季節変
化の違いは，内陸部の積雪表面でも海塩組成分別が起こり，強風により積雪面から組成分
別した海塩粒子の大気への再飛散が起きていることを示唆している．図 に示したよう
図 - 年にドームふじ基地で得られたエアロゾル中の ?? ?比の季節変化
?? ?
-
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に，昭和基地では低温下で ?? ?比が増加する傾向が見られたが，ドームふじ基地の
- 月に観測された ?? ?比は 前後で，ほぼ一様だった．ドームふじ基地では冬
季に＜－ ° まで達していたが， ?? ?比が 前後で安定していたのに対し，－
°~－ ° の範囲で変化していた - 月に ?? ?比が 以上に増加していた点は，
海塩組成分別過程を議論する上で非常に興味深い違いである．
（ ）が示したように，－ ° 前後で海水が凍結した後にも温度が下がる
につれ，海塩成分の組成分別が進行し，海塩成分の比が大きく変化していく．沿岸部より
気温の低い大陸上に沈着した海塩成分（海塩粒子）も同様の過程を経て，組成分別が進行
していくことが期待される．また，沿岸域とは異なり，南極内陸部のほとんどの地域では
年間を通して積雪が融解することはなく，大気・雪氷間の水蒸気の移動は昇華過程に限定
される．内陸部では放射冷却により地上付近の気温が非常に低くなるため，気温の変化に
伴い，積雪表面近傍の相対湿度も大きく変化する．周囲の相対湿度の変化により積雪中に
含まれる海塩成分は（ ? ? ? ）潮解現象を起こす条件に達する（原，
）．塩は潮解する相対湿度（ ）に達すると，内陸
の低温下でも物理化学的には ~μ のスケールで，積雪表面に分布する海塩成分が潮解
している可能性がある．複数の塩の混合状態の場合， の低い塩（ 塩など）から潮
解するため（ ），相対湿度の変化に伴う潮解・風解現象は，低温時の組成
分別を更に促進させる過程となっているのかもしれない．特に，これまでの観測から夏の
ドームふじ基地では，日射により積雪表面で水の昇華現象が活発になることが示されてい
たことを?慮すると（ ），ドームふじの - 月
に ?? ?比が急激に増加していた結果は（図 ），大気―雪氷間の水蒸気の移動（昇華
過程）と積雪表面近傍の相対湿度変化が， が低い 塩の組成分別を進行させている
可能性を示している．
原ほか（ ， ）で述べられているように，海塩組成分別作用はエアロゾル粒子
の吸湿特性を大きく変化させるため，エアロゾルの雲核としての機能や，雲形成後の放射
収支へ影響を及ぼす可能性もある．また，大陸上の積雪表面での海塩組成分別過程が進行
する際には，アイスコア記録を正確に解釈するために，組成分別過程を理解することが必
要不可欠となる．しかしながら，海塩組成分別過程について，現時点ではエアロゾルや積
雪表面の観測や室内実験のデータが乏しい．本研究の観測結果と比較できるデータが限ら
れているため，上記の仮説を立証するには観測や室内実験を行い，海塩組成分別の素過程
を議論していくことが重要だろう．
ま と め
エアロゾル観測を，沿岸域に位置する昭和基地（ - ， - 年）と内陸に位
原圭一郎ほか
置するドームふじ基地（ - 年）で行った．海塩粒子（ ?）の季節変化は，夏季に
＜ ??まで減少することが多く，冬季には荒天により，海洋域からの輸送や海氷面
からの発生による ?濃度が高く，＞ ??に達することもあった．内陸に位置す
るドームふじでも同様の季節変化をしていたが，海塩粒子（ ?）濃度は昭和基地の濃度レ
ベルの 割~数割程度だった．昭和基地で観測される海塩粒子の多くは ?＜ μ に分布
し（ ~ 年の平? 約 ），超微小粒子域（ ?＜ μ ）には約 が分布してい
た．
海塩粒子中の ?， ?は，不?一反応により海塩粒子から徐々に揮発していた．昭和基
地，ドームふじ基地共に ? ?比は夏季に大きく減少しており，夏季に ロスが進行し
ていることがうかがえる．冬季に昭和基地付近では ? ?比が約 まで増加していた
のに対し，ドームふじ基地では年間を通じて海水比以下（年平? ）だった．冬季の昭
和基地では海洋・海氷からの海塩粒子の供給が頻繁に行われるため， ロスがほとんど進
行していない海塩粒子が存在していたが，内陸に位置するドームふじ基地では長距離輸送
中に ロスが進行していたと?えられる．ドームふじ基地では ?と ??の相関が良
いため，冬季の内陸大気中で海塩粒子からの ロスは，主に ?との不?一反応より進
行していることが示唆される．昭和基地での ? ?比の変化も ? ?比の変化と同
様に，夏季に減少する傾向が得られていた． ロスとは異なり， ? ?比は年間を通じ
て海水比を下回っていた．
昭和基地での と の濃度は，それぞれ検出下限~ ??（年平?
??，中間 ??），検出下限~ ??（年平? ??，中間
??）で変化していた． の季節変化は主に＜ ??に分布していたが，明瞭
な季節変化は見られなかった．一方， は昭和基地近傍に出現する開水面（ポリニア）
の出現に対応して濃度範囲が大きく変化していた．オングル海峡の海氷が冬季~極夜明け
に流出した年には非常に高い 濃度が観測されていた． の季節変化は 月頃~
月頃まで濃度が高くなり， 月~ 月にかけて極大を示す季節変化となっていた．昭和基地
では 月中旬頃に極夜が明けることを?慮すると， 期に 濃度が増加して
いると?えられる．海塩粒子から観測される ロス量だけでは， 濃度には不足するた
め，海塩粒子だけではなく海氷・性積雪表面での不?一反応による ロスの影響も大きい
だろう．
昭和基地で観測された の形成による海塩組成分別（ ???損失）は，粗大粒子
域（ ?＞ μ ）だけでなく，微小粒子（ ? - μ ）や超微小粒子域（ ?＜ μ ）
でも確認されていた．この結果は，微小粒子や超微小粒子にも海氷から飛散した海塩粒子
が混合していることを示唆している．また，昭和基地で観測された ?? ?や ? ?
の比は 形成による組成比変化以上の値となっていた． ?? ?比は気温が低
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下するほど値が高くなる傾向が得られており， 形成だけではなく， や
の形成による海塩組成分別過程が進んでいたようである．
昭和基地だけではなく，内陸のドームふじ基地でも 形成に伴う ???損失が
観測された． - 月下旬の ?? ?比は平?値が ，中間値が だったため，沿
岸域の ?? ?比より高い値となっていた． ?? ?比の値の違いや ?? ?比の
季節変化が昭和基地とドームふじ基地では異なっていることから，沿岸域からの組成分別
をした海塩粒子の輸送だけではなく，内陸域の積雪表面での海塩組成分別過程が進行して
いると?えられる．
海塩粒子は海洋域からの空気塊の輸送トレーサーとしてではなく，アイスコア解釈時に
は海氷の張り出し面積の指標（ ）として用いられることもあるが，
積雪表面で組成分別過程が進行している際には，アイスコア記録の解釈時の信頼性と密接
に関係するため，海塩組成分別過程の詳細を明らかにしていくことが重要となるだろう．
また，海塩組成分別過程の結果，大気に放出される粒子は相対的に が濃縮した海塩粒子
となるため，吸湿特性が海塩粒子と比べると高くなることが期待され（
），海塩組成分別がエアロゾルの雲形成能力を高めている可能性もある．南極域での
海塩粒子の輸送過程，変質過程，変質によりより発生するガス状反応性ハロゲン種と大気
化学過程との関係，組成分別過程の理解を深化させることは，物質循環，大気化学過程，
アイスコア記録の解釈と様々な面で関わっており，エアロゾルの空間的な観測，大気と雪
氷・海氷面の物質交換の観測を行っていくことが必要だろう．
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